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Patent anapruche 



1. Terfahren zur Herstellvmg von Elektroden, die vorzugs- 
weise fiir die Elektroredtxktion von Saueratoff im sauren 
Elektrolyten geeignet aind, dadurch gekennzeichnet . daB 
linear und flachig vernetzte polymere Eisenplithalocyani- 
ne hoher Leitf ahigkeit , Saureresistenz xind Katalaseakti- 
vltat als aktive Katalysatoren naoh Aufbringen auf eine 
oberflachenreiclie a?ragerkohle mit einem hydrophobierten, 
basis che Oberflachengruppen tragenden Kolilepulver in 
Wecliselwirkung gebracht werden. 

2. Verfahren zur Herstellung von Elektroden nach An- 
spruch 1, dadurch ecekennzeichnet . daB vernetzte polymere 
Kobaltphthalocyanine hoher Leitf ahigkeit, Saureresistenz 
und Eatalaseaktivitat als Elektrokatalysatoren verwen- 
det werden. 

3. Verf ahren zur Herstellung von Elektroden nach An- 
apruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB Mischungen ver- 
netzter polymerer Eisen- und Kobaltphthalocyanine hoher 
Leitf ahigkeit, Saureresistenz und Katalaseaktivitat als 
Elektrokatalysatoren vea?wendet werden. 

4. Yerf ahren- zur Herstellung von Elektroden nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB vernetzte poly- 
mere Phthalocyanine mit zwei oder mehreren verschiede- 
nen Zentralmetallen pro Makromolekiil, die hohe Leitfa- 
higkeit, Saureresistenz und Katalaseaktivitat aufweisen, 
als Elektrokatalysatoren verwendet werden. 
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Yerfabrep zur Herstellung von Saueratoffelektrodep, 
insbesondere ftir Brennstoff zellen 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung von Ka- 
thoden^ insbesondere fiir Brennstoffzellen, die mit Sauer^ 
St off Oder Luft in sauren Elektrolytlosxmgen betrieben wer- 
den konnen. Das Ziel der Erf indxmg ist die Herstellung pla- 
tinmetallfreier Kathoden, die in sauren Elektrolytlosungen 
bei langer Belastung ihre Aktivitat beibehalten. 

Pur die elektrochemische Eeduktion des Sauerstoffs werden 
bereits eine Eeihe von Elektroden beschrieben, die wesent- 
liche Anforderungen fur den technischen Betrieb erfiillen: 
Eine fiir die Zufuhr des Sauerstoffs geniigende Porositat, 
ein zur Verhinderung von Elektrolyteinbruchen hinreichend 
hydrophobes Verhalten, eine durch entsprechende Katalysa- 
toren - meist Platin bzw, Platinmetall-Legierungen- be- 
dingte hohe katalytische Aktivitat sowie eine fiir deh 
Elektronenaustausch in der Kathode ausreichende elektri- 
sche Leitfahigkeit . 

Da der allgemeine Einsatz von Platin bzw. Platinmetall- 
Legierungen zur Beschleunigung der kathodischen Zellreak- 
tion 

O2 + ^ H"*' + 4 e" = 2 

in den zur Vermeidung einer Carbonatisierung angestrebten 
sauren Elektrolytlosungen unwirtschaftlich ist und andere 
Metallkatalysatoren korrodieren, wurde metallorganischen 
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Eatalysatoren (Metallplithalocyanineii, Porphyrin-Metallche- 
laten u.a. ) in den letzten Jahren zunehmendes Interesse 
entgegengebracht • 

Zxim einen ging dies auf "biochemische Erkenntnisae zuriick, 
nach denea im menschlichen Organismus gerade Met allche la- 
te mit Porpliyrinstruktur fiir die Reduktion des Saueretoffs 
entscheidend sind. Zxim anderen sprachen auch die ointer dem 
katalytischen EinfliiB von Met allche lat en bei der kathodi- 
schen Reduktion des Sauerstoffs in alkalisclien bzw. sauren 
Elektrolytlostingen erreichten Stromdichten fiir den elek- 
trochemischen Einsatz organischer Katalysatoren (vgl. 
US Patent 3.410.727, Allis-Chalmers ; franzosisches Patent 
1.558.821, Bosch; franzosisches Patent 1.591.825, Siemens; 
Offenlegungsschrift 2.052.955 und 2.049.008, Battelle; 
OffenlegungsBchrift 2.046.354, BASF). 

Die Einsatzmoglichkeit der organische Katalysatoren ent- 
haltenden Sauerstoffkathoden ist aedoch verhaltniamaBig 
gering, insbeaondere wenn Sauerstoff in sauren Elektro- 
lytlosungen (z.B. in 6n HgSO^) iiber lange Zeit kathodisch 
reduziert werden soil. Die elektrochemische iUttivitSt dex 
Sauerstoffkathoden nimmt namlich bei Langzeitbelastung 
in verhaltnismaUig kuraer Zeit ab, wobei in der Literatur 
den mit besonders aktiven organischen Elektrokatalysato- 
ren aufgebauten Elektroden die geringste Stabilitat zu- 
geschrieben wird (vgl. P. Beck, Berichte der Bunsenge- 
sellschaft 77, 363, 1973). 

Es wurde nun gefunden, daB die Stabilitat der mit poly- 
meren Eisen-Phthalocyaninen katalysierten Sauerstoffka- 
thoden zu verbessern ist, indem 

(a) die fiir die Elektrokatalyse wichtigen physikaliach- 
chemischen Eigenschaften (Katalaseaktivitat, Leitfahig- 
keit, Saureresiatenz, katalytische Aktivitat der Sauer- 
stoffreduktion) des polymeren Eisen-Phthalocyanins durch 
chemische Anderungen des Polymergeriists optimiert werden, 
und 
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(b) der optimierte Eisen-Phthalocyaiiinkatalysator m eiiie 
elektronisch leitende porose Elektrode eingeTaaut wird, 
die durch ihren Aufbau eine Dauerbelastung biegunstigt . .. 

Zwischen Katalaseaktivitat rind Leitfahigkeit einerseits, 
katalytischer Aktivitat der elektrocliemischen Sauerstoff- 
redxiktion und Langzeitstabilitat von Sauerstof felektroden 
andererseits wird aa Phtlialooyaiiineii ein Zusammenliang ge- 
fundea, durcli den wichtige Bedingungen der Katalysatoren 
fiir den Einbau in Sauerstoffkathoden festgelegt werden: 

1. eine holie Saurestabilitat 

2. eine groBe spezifische Leitfahigkeit, bei der auch . 
ein hoher Def ektelektronenanteil beteiligt sein muB 

3. eine hohe Katalaseaktivitat 

4. eine hohe katalytische AJrtivitat der Sauerstof fre- 
duktion. 

Bei den. in der Erfindung behandelten Katalysatoren wurde 
. davon ansgegangen, daB die angefiihrten Bedingungen mit 
polymeren Eisenphthalocyaninen zu erreichen sind, die 
durch Monomerverkniipfung uber gemeinsame Phenylringe ge- 
bildete lineare oder netzahnliche Makromolekiile enthal- 
ten. Fiir diesen Polymertyp ist naialicli eine ausgepragte 
Delokalisation der X -Elektronen diskutierbar, die sioh 
auf die Saureresistenz und Leitfahigkeit auswirken kann. 
Die Synthese erfolgte dabei vmter Zugrundelegung der 
fiir Metall-Polyphthalocyanine bekannten Vorschriften 
(z.B. der Vorschrift von W.O. Drinkard und J.C. Bailar, 
J. Mer. Ohem. Soc. 81, 4795, 1959, fiir Kupfer-Poly- 
phthalooyanin) , die ausgehend von Pyromellithsaurean- 
hydrid oder Tetracyanobenzol in der Schmelze oder in 
der Losung mit Harnstoff , einem Eisensalz und mit einem 
Oder ohne Katalysator zu den Polymeren fiihren. Die Ver- 
ne tzung und damit die Struktur und GroBe der Makromole- 
kiile wurde durch Inderung der Syntheseparameter (wie 
a?emperatur, Reaktionszeit, Temperung im Vakuum, Kon- 



709818/0932 



-if- _ 2549083 



zentration der Ausgangaprodukte , Eeaktionskatalysatoren) 
gelenlct. Zur Entfernung nicht umgesetzter Ausgangspro- 
dukte und wahrend der Synthese entstandener Zwischenpro- 
dukte wurde auBerdem Jeweils ein aus mehreren Schritten 
bestehender Eeinigungsprozess der EohproduJcte angeschlos- 
sen, der u.a. eine Extraktion mit organischen Losungsmit- 
teln, eine Vakuumsublimation bei 10"'' bis 10"^ !Dorr so- 
wie eine TJmfallimg aue konzentrierter Schwefelsaure ein- 
bezog. 

Die so erhaltenen reinen polymeren Eisenphthalocyanine 
zeichnen sich durcH eine im Vergleich zu entspreclienden 
Monomeren hohe Saureresistenz, Katalaseaktivitat und • 
LeitfaMgkeit aus. 

In entsprechender Weise konnten auch polymere Eobalt- 
phthalocyanine synthetisiert warden, die eine hohe Sanre- 
resistenz, Katalaseaktivitat und Leitfahigkeit besitzen. 

Sowohl zur Optimierung der katalytischen Wirkung der 
polymeren Eisenphthalocyanine als auch im Hinblick auf 
einen brauchbaren Einsatz bei Dauerbelastung sind beim 
Aufbau der Sauerstoffkathoden mehrere Bedingungen ein- 
zuhalten: 

1. Der organische Katalyaator muB in enger Verbindung 
zu einem oberflachenreichen und durch basische Ober- 
flachengruppen gekennzeichneten Kohletrager stehen, 
da sich durch die VergroBerung der aktiven Plache 
und durch eine - z.B. moBbauerapektroskopisch er- 
kennbare - elektronische Wechselwirkung zwisohen 
Phthalocyanin und Kohle die katalytische Aktivitat 
erhohen laBt und auBerdem durch den Wechselwirkungs- 
effekt die Stabilitat im sauren Elektrolyten verbes- 
aert werden kann. 

2. Bei Dauerbelastung muB die zwischen Phthalocyaninka- 
talysator, Elektrolyt und Gasphase an den Elektro- 
lytmenisken der Elektrodenporen beatehende Reaktions- 
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zone unverandert 'bleiben. 



3. Zur Gewahrleistxmg eines ungestorten Elektronenaustau- 
sches zwischen Trager, Phtlialocyaninkatalysat^r und 



fahigkeit be sit z en. 

Die an die Sauerstoff kathode gestellten Anforderungen las- 
sen sich gemaB vorliegender Erfindung dadurch erhalten, 
dafi bei der Herstelliing wie folgt verfahren wird: 

(a) Abscheidung der erfindungsgemaBen polymeren Eisen- 
phtbalocyanin-Katalysatoren lioher Katalaseaktivitat, Leit- 
fahigkeit usw. auf einen oberf laclienreichen Kohletrager 
(mit einer spezifiscben Oberflacbe von etwa I5OO m^/g), 
indem in die Losung der gereinigten Katalysatoren in kon- 
zentrierter Schwef elsaure nach Zugabe des Kolaletragers 
Wasser eingeriilart wird. 

(b) Btjrdrophobieining eines durch basische Oberf laohengrup- 
pen gekennzeichneten Kohlepulvers (z.B. AcetogenruB) 
dnrcb Anteigen der Kohle mit verdiinnter Teflonsuspension 
nnd Entfernung von Feuchteresten durch. Ausheizen im Va- 



(c) Verpressen der vermischten Anteile (a) und (b) nach 
Auflage eines a?eflontragers unter einem Druck von etwa 
1000 kp/cm^. 

Die nach dem beschriebenen Verfahren lait-geringen Kosten 



satz in elektrochemischen Zellen ausreichende mechanische 
Pestigkeit^ die sich bei groBen Abmessungen durch Ein- 
pressen eiiies metallischen Stiitznetzes weiter verstarken 
laflt. Die polymere Eisenphthalocyanine enthaltenden er- 
findungsgemaBen Elektroden zeichnen sich auBerdem diirch 
eine hohe Aktivitat bei der elektrochemischen Sauerstoff- 
reduktion und durch eine bemerkenswerte Stabilitat bei 
Langzeitbelastung im sauren Elektrolyten aus. Die erf in- 



Sauerstoff mufl die Kathode eine hohe elektrische Leit- 



kuum. 



herstellbaren diinnen Elektroden zeigen eine fur den Ein- 
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dungsgemaBen Kathoden iibertreffen datei die elektrocheiai- 
schie Aktivitat imd Langzeitstabilitat der Msher bekann- 
ten^ mit organ i schen Ctielatkatalysatoren liergeatellten 
Sauerstoffkathoden. 

Die erf indungsgemaBen, in saiiren imd alkalischen Elektro- 
lytlosimgen einsetzbaren Sauerstoff elektroden sind fiir 
die Anwendung in Brennstof f zellen, die mit fliiasigen und 
gasformigen Brennstoffen arbeiten, sowie aucb fiir Primar- 
und Sekundarbatterien, beispielsweise Metall/Luft-Bat- 
terien, geeignet. 



200 mg einer 40 mg hochvernetztes Eisen-Polyphthalocyanin 
(Leitfaliigkeit r= 1,2 • 10"^ Ohm""'^ cm"^;' Katalaseaktivi- 



(Norit - BRX) wurden mit 200 mg AcetogenruB (der Firma 
Enapsack AG, Koln) , der mit 0,5 xnl Tef lonsuspension (Ver- 
diinnung 1:50) angeteigt und getrocknet war, vermischt, 
Nach Verpressen der Mischung mit einer Tef lonscMcht (Po- 
rendurcbmesser 60 ^m) lag eine Elektrode mit einem Durch- 
messer von 30 mm imd einer Dicke von etwa 1 mm vor. 
Die Priifung der elektrokatalytischen Aktivitat der Elek- 
trode erfolgte in einer elektrochemisclien Zelle, in der 
das Potential der von Sauerstoff umspiilten Elektrode 
iiber eine Luggin-Eapillare gegen eine reversible autogene 
Wasserstoff -Elektrode in 6n HgSO^ gemessen wurde. 
Einige der ohne Korrektur des inneren Widerstands bei ver- 
schiedenen Stromdichten erhaltenen Potentialwerte sowie 
das Ruhepotential der Sauerstoff elektrode sind in der 
1. Q?abelle zusammengestellt. 



Beispiel 1 
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Tabelle 1 Potential-Stromdicht^-Messung (6ii HgSO^, 25^ 0) 



Potential [mV] Stromdichte [mA/cm^] 



1005 (Ruhepotential) 0 

840 20 

800 40 

755 60 

720 80 

690 100 



2 

Unter Berucksiohtigung der pro cm Elektrodenf lache wxrk- 
samezL Eatalysatormenge erglbt slob, bei einem Potential von 
690 mV (800 mV) fiir die kathodiscbe Sauerstoffreduktion 
als Aktivitat 16 A/g Kat. (7 A/g Kat.)» die iiber der Akti- 
vitat bisber bekannter organiscber Katalysatoren liegt 
(vgl. H. Jabnke^ M. Scbonborn nnd &• Zimiaermaim, Bosch 
Tecbn. Ber^ 4, 99, 1973)- 

Beispiel 2 

Unter Terwendung eineis bochvernetzten Bisen-Polyphtbalo- 
cyanins mit der LeitfSbigkeit (T = 3 • 10 Obm cm iind 
der Eatalaseaktivitat » 56 mMol 1 min wurde analog 
zum Beispiel 1 eine Sauerstoffelektrode bergestellt und 
in die elektrocbemische Zelle eingesetzt* Zur Erfassung 
der Langzeitstabilitat in 6n H2S0^ wurde das Elektroden- 
potential, das sicb bei einer vorgegebenen Strombelastung 
Yon 20 mA/cm einstellt, zeitlicb verfolgt, Dieser Po- 
tentialverlauf ist in der 2. Tabelle wiedergegeben* 
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labelle 2 Potential-Zeit-Verhalten 

(Stromdiolite : 20 mVcm^; 6n ^SO^, 25® 0) 



[Stunden] 


jTuuenbXcU. L^VJ 




770 


100 


770 


200 


770 


300 


765 


400 


750 


cnn 


745 


600 


740 


800 


740 


1000 


735 



Die gemesaene Langzeitetabilitat der erfindungsgemaBen 
Blekfwodea iibertTlfft die Stabilitat der tiir die katho- 
dische HedBition von Sauerstoff in sauren Elektrolytlo- 
sungen beschriebenen Elektroden. Beiepielaweise ist Eo- 
balt-ttLbenzotetraazaannulen in einer Og-ELefcbrode nur we- 
nige Stunden aktiv (vgl. H. Jahnke, M. Bchonbom und G. 
Zimmeimann, Bosdi Techn. Ber. 4, 101, 1973). 
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